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© Verfahren zur Herstellung von Muscon der Formel I 



das dadurch gekennzeichnet ist da/3 man offenkettige 2.15-Diketone der ailgemeinen Formel II 
CH3-CO-X-CO-CH3 (II) 
in der X fur einen der Reste 
^ -(-CH2-) 12 (a) 

-CH = CH-(-CH2-) i CH = CH- (b) 
g -CH2-CH = CH-(-CH2-) e = CH-CH2- (c) 
5 -CH2-CH2-CH = CH-(-CH2-) 4 CH = CH-CH2-CH2- (d) Oder 

-CH2-CH2-CH2-CH = CH-(-CH2-) 2 CH = CH-CH2-CH2-CH2- (e) steht. 
§ bei Temperaturen von 300 bis 400 'C in Gegenwart von 5 bis 15 Gew.% Wasser. bezogen auf die 
§ Katalysatormenge, in der Gasphase an einem Festbettkatalysator enthaltend als katalytisch wirksame 
^ Verbindung Ti02. Ce02 oder ThOa in Kontakt bringt und das sich hierbei durch intramolekulare Aldolkon- 
densation bildende ungesattigte cyclische Keton katalytiscii hydriert. Auflerdem werden die offenkettlgen 
Om ungesattigten Ketone der Fornnein lib. lie und lid, sowie vorteilhafte Verfahren zu deren Herstellung und 
' " " deren Ven^^endung als Zwischenprodukte fur eine einfache technische Musconsynthese beansprucht. 
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Die vorllegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung des begehrten Riechstoffs Muscon 
durch intramolekulare Aldolkondensation von Hexadecan-2,15-dion Oder Hexadecadien-2.l5-dionen in der 
Gasphase sowie neue Hexadecadien-2,15-dione und ein vorteilhaftes Verfahren zu deren Herstellung. 

Muscon (3-Methyl-cyclopentadecanon) der Formel I 



ist einer der wichtigsten Inhaltsstoffe der in der Parfumerie sehr begehrten naturlichen Moschusextrakte. 

Infotge des extrem hohen Preises fur naturliche Extrakte ist die synthetische Herstellung von I von groiJem 

Interesse, insbesondere, da I alien anderen bekannten Moschusriechstoffen, wie den Tetralin- oder Nitromo- 
75 schusverbindungen. weit Ciberlegen ist. 

Die bisher angewendeten Herstellungsmethoden basieren uberwiegend auf Ringerweiterungsreaktionen. 

ausgehend von Cyclododekanon (vgl. beispielsweise Helv. Chim. Acta 71 (1988), S. 1704 - 1718 und in loc. 

cit. genannte Literatur). Diese Methoden weisen aile teilweise recht aufwendige mehrstufige Verfahrens- 

schritte auf und sind daher fur sine wirtschaftliche Nutzung unattraktiv. 
20 Andere bekannte Synthesennethoden beinhalten intramolekulare Kondensationsreaktionen wie Aldol-, 

Dieckmann- Oder Acylolnkondensation (siehe dazu Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. Bd. 

4 2, S. 729 - 815). Diese Methoden haben alle den grolSen NachtelL dai5 nur in sehr hoher Verdunnung 

relativ gute Ausbeuten an Makrocyclen erhalten werden. 

In Helv. Chim. Acta. 62 (1979). Seiten 2673 - 2680 wird ein neuartiges Syntheseverfahren fur Muscon 
25 auf Basis 4,8-Dodecadiendiol vorgestellt. Schlusselschritt Ist hierbei die saurekatalysierte intramolekulare 

Cyclisierung eines offenkettigen Hydroxyacetals zum bicyclischen Dihydropyran, wobei allerclngs wegen 

des notwendigen Verdunnungsprinzips hohe Losungsmittelmengen erforderlich sind, wodurch dieses Ver- 
fahren nur fur die Synthese von Labormengen sinnvoll einsetzbar ist. 

Eine an sich recht gute Mogllchkeit fiir die Herstellung von I schien die erstmals von Stoll (vgl. Helv. 
30 Chim. Acta. 30 (1947). Seiten 2019-2023) beschriebene Aldolkondensation ausgehend von Hexadecan-2,15- 

dlon der Formel Ha zu sein, 

CH3-CO-(CH2 ) ^JO-CHa (lla) 

da hierbei die Methylgruppe in 3-Stellung von I gleich mit eingebracht wird. 
Allerdings war dieses Verfahren mit beachtlichen Nachteilen behaftet: 
35 1) Waren die Herstellmoglichkeiten fiir das als Ausgangsmaterial benotigle Keton der Formel lla bzw. 

von adaquaten 2,15-Diketonen bislang unbefriedigend. 

2) Sind die bei der Aldolkondensation zu erzielenden Ausbeuten trotz des Arbeitens in stark 
verdunnten Losungen relativ gering (gemafi loc. cit. 17 %). 
Zu 1: 

40 Es hat daher in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt. geeignete Herstellmoglichkeiten fOr lla zu 
entwickeln. Stoll synthetisierte es nach folgendem Reaktionsschema: 

CH-CO-CH 3 
COOC2H5 COOC2H5 




1) H+ 

2) Erhitzen 



Ila. 



Nachteilrg an dieser Synthese ist insbesondere die Verwendung des kostspieligen und aufierdem toxikolo- 
gisch bedenklichen i,iO-Dibromdecans. 
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Ferner wjjrde in J. Am. Chem. Soc. 82 (1960). Seiten 1447 - 1450. die folgende Synthese ausgehend 
von 2,2'.5'.2 "-Terthienyl vorgestedt: 



H3P04 
AC20 



Ila 



Zur Synthese groflerer Diketonmengen ist diese Synthese jedoch wegen der schlechten Zuganglichkeit 
. des Ausgangsmaterials nicht geeignet. 

Zwei weitere Verfahren zur Herstellung des Diketons Ila jeweils ausgehend von Butadlen wurden von 
Tsuji et at. beschrieben: 

a) in Chem. Lett. 1976. Seiten 773-774: 

Pd 10ACJ2 



75 



(CI) 



PPh3 



20 



O2 (PdCl2) 



25 



III 




und 



30 



b) In Bull. Chem. Soc. Japan, 51 (1978). Seite 1915: 

Pd (0AC)2 



+ CO + C2H5OH 



PPh3 



•^C02Et 
2. H2 (Pd) 



35 



40 



45 



50 



55 



In beiden Verfahren kommen teure Palladiumkatalysatoren zum Einsalz. wodurch auch diese Synthesen 
fur einen industriellen Einsatz unattraktiv werden. 

Weiterhin ist aus Bull. Chem. Soc. Japan, 56 (1983) Seiten 345-346 ein Verfahren zur Herstellung von 
Ila ausgehend von a.cc-Tetradecandicarbonsaure bekannt. Nachteilig an diesem Verfahren ist die schlechte 
Zuganglichkeit der Ausgangsverblndung. 

Aus J Organomet. Chem. 264 (1984). Seiten 229-37 ist aufierdem ein Verfahren zur Herstellung von Ila 
ausgehend von (CH3)3Si-CH2-CH = CH-CH2-CH2-C(CH3) = CH-CH2-Si(CH3)3 bekannt. Nachteilig an diesem 
Verfahren ist neben der schlechten Zuganglichkeit der Ausgangsverblndung die Notwendigkeit der Verwen- 
dung von problematischen Reagentien. wie dem leicht entzundlichen Kaliumhydrid. 

Es war daher eine Aufgabe der Erflndung eine technlsch einfache und billige Herstellweise fur das 
Hexadecan-2.15-dion zu finden. 

Diese Aufgabe wurde durch Bereitstellen der neuen 2-fach ungesattigten 2,15-Diketone der allgemeinen 

Forme! II 

CH3-CO-X-CO-CH3 (II). 

in der X fur einen unverzweigten Alkadienylenrest der Struktur 

-CH = CH<CH2)-8 CH = CH- (b). 

-CH2-CH = CH-fCH2>B CH=CH-CH2- (c) 

Oder .CH2-CH2-CH = CH^CH2 >4- CH = CH-CH2-CH2- (d) steht. 

im wesentlichen gelost. da diese 2.15-Diketone einerseils auf technisch einfache Weise herstellbar sind und 



3 



OCIO: <EP 0400509A1_I_> 





EP 0 400 509 A1 



andererseits recht vorteilhaft in das Diketon lla sowie In Muscon iiberfuhrt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur HersteUung eines Gemisches der 2-fach 
ungesattigten 2,15-Diketone der Formein lib und lie 
CH3-CO-CH = CH-( CHo he CH = CH-CO-CH3 (lib) 
5 CH3-C-CH2-CH = CH-fCH2 CH = CH = CH2-CCH3 (lie). 

das dadurch gekennzeichnet ist. dafl man 1.10-Decan-diol der Formel III 0H-CH2'(CH:fg CH:-OH (III) 
oxidativ dehydriert, 

das dabei erhaltene 1 ,10-Decan-dial der Formel IV 0HC'(CH2 > CHO-g (IV) 

einer Wittig-Reaktion mit 2 Mol einos 2-Oxo-propenyl-triphenylphosphoniumsalzes der Formel V 

10 ? ® 

CH3- C-C= P (Phenyl)3 Y® (V). worm 

fur Cr, Br" Oder HSO*® steht, unterwirft und das Reaktionsprodukt destilliert. 

Das fiir dieses Verfahren benotigte 1.10-Deean-diol ist eine handelsubliche Verbindung, die durch 
alkalische Spaltung von Ricinusol und anschlieflende Hydrlerung der erhaltenen Sebacinsaure auf relativ 
15 einfache Weise erhalten werden kann. 

Die oxidative Dehydrierung des 1,10-Decan-diols in das 1,10-Decandial kann auf verschiedene Weise 
realisiert werden. Mit Vorteil arbeitet man in der Gasphase an Silberkatalysatoren, wie beispielsweise in 
Manuf.Chem. Aerosol News 37 (1966) Seiten 42-45 fur Cs-Cit-Alkohole beschrieben ist. Nahere Einzelhei- 
ten uber die Reaktionsbedingungen fur diese Verfahrensstufe konnen der genannten Literaturstelle entnom- 
20 men werden. Sie kann aber auch durch Oxidation in Methylenchlorid mit wafiriger NaOCI-Losung in 
Gegenwart von katalytischen Mengen von 4-Methoxy-2.2,6.6-tetramethyl-piperidin-N-oxid erfolgen. BezCig- 
lich naherer Einzelheiten uber diese Verfahrensstufe verweisen wir auf J. Org. Chem. 52 (1987), Seiten 
2559-2562- 

2ur Durchfuhrung der Wittig-Reaktion mit einem 2-Oxy-propenyHrlphenylphosphoniumsalz der Formel 
25 V geht man mit Vorteil so vor. da/3 man das Triphenylphosphoniumsalz in einem inerten organischen 
Losungsmlttel, wie Methylenchlorid vorlegt und hierzu die L6sung des 1,10-Dials m einem inerten, 
vorzugsweise dem gteichen inerten Losungsmittel langsam zufugt und das Reaktionsgemisch noch 1 bis 2 
Stunden nachruhrt. 

Die Aufarbeitung erfolgt auf fUr Wittig-Reaktionen ubiiche Weise durch Einengen. Ausfallen des 
30 Phosphinoxids und Destination. Durch *2Q.NMR-Untersuchungen zeigte sich. da/3 bei der destillativen 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ein Teil des zunachst gebildeten Diketons der Formel lib zu dem 
Diketon der Formel lie isomerisiert. 

Gegenstand der Erfindung ist aiich ein Verfahren zur HersteUung des 2-fach ungesattigten 2.15- 
Diketons der Formel lid 
35 CH3-CO-CH2-CH2-CH = CH-(CH2 )^ CH = CH-CH2-CH2-CO-CH3 (lid) 
das dadurch gekennzeichnet ist. dafi man 

A. 1 .6-Hexan-diol der Formel VI 
HO-CH2-CCH2)^ CH2-OH (VI) 
oxidativ dehydriert. 
40 B. den dabei erhaltenen Adipindialdehyd der Formel VII 

OHC^CHs)^ CHO (VII) 

mit je 2 Mol eines Vinylmagnesiumhalogenids der Formel VIII 
CH2 = CH-Mg-Hal (VIII). 

in der Hal fiir CI oder Br steht, in einer Grignard-Reaktion umsetzt und 
45 0. das dabei erhaltene 1 .9-Decadien-3.8-diol der Formel IX 



einer Carroll-Reaktion mit einem Acetessigsaurealkylester unterwirft. 

Das fiir dieses Verfahren benotigte i .6-Hexan-diol ist eine grofitechnisch verfugbare und daher biilige 
Ausgangsverbindung. 

Die oxidative Dehydrierung des 1 ,6-Hexan-diols zu Adipindialdehyd kann beispielsweise analog zu der 
oben beschrlebeneh oxidativen Dehydrierung des 1.10-Decandiols in der Gasphase an einem Siiberkataly- 
sator Oder mit wSIBriger NaOCI-Losung in Gegenwart von 4-Methoxy-2,2.6,6-tetramethyipiperidin-N-oxid 
erfolgen. 



6h oh 
CH 2=CH-CH-f-CH 2-4-CH-CH=CH 2 



4 



(IX) 



50 



4 
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Die anschlie/3ende Vinylierung mit 2 Mol eines Vinylmagnesiumsalzes erfolgt auf fur Grignard-Reaktio- 
nen ubiiche Weise. Beispielsweise wird das Vinylmagnesiumhalogenid in einem Losungsmittel, wie Tetrah- 
ydrofuran (THF) hergestellt und vorgelegt und hierzu langsam und unter Temperaturkontrolle eine Losung 
des Adipindialdehyds in THF zugefugt. Durch ubiiche Aufarbeitung und fraktionierende Destination erhalt 

6 man das 1,9-Decadien-3,8-diol der Formel IX in recht guten Ausbeuten. Bezuglich naherer Einzelheiten 
dieses Reaktionsschrittes verweisen wir auf Bull. Soc. Chim. France 1959, Seiten 1248-1251, bes. 1248. 

Die Carroll-Reaktion des 1 ,9-Decadien-3,8-dioIs mit einem Acetessigsaurealkylester. vorzugsweise mit 
Acetessigsauremethylester erfolgt durch langsames Erhitzen beider Reaktlonspartner auf Temperaturen von 
etwa 200 'C. Dabei beginnt bei etwa 160*C die Abspaltung von Methanol und anschlieiSend die CO2- 

70^ Abspaltung. 

Bezuglich naherer Einzelheiten der Carroll-Reaktion. d.h. der Aniagerung a.jS-ungesattigter Alkohole an 
Verblndungen mit aktiver Methylengruppe verweisen wir auf Chem. Soc. Chim. France 1940. Seiten 704- 
706. 

Die 2-fach ungesattigten neuen 2,15-Diketone der Formein lib bis lid konnen wie das bereits bekannte 
;5 Diketon lie auf einfache Weise und in guten Ausbeuten. beispielsweise durch katalytische Hydrierung an 
einem Palladiumkatalysator. in das gesMttigte 2.15-Hexadecandion der Formel lla uberfuhrt werden. 

Zu 2: 

Es wurde gefunden, dafl man bei der intramolekularen Aldolkondensation des 2,1 5-Hexadecandions der 
Formel lla Ausbeuten von bis zu 60 % der Theorle erhalten kann, wenn man diese Aldolkondensation nicht 

20 - wie bekannt - in stark verdunnter Losung. sondern bei Temperaturen von 300 bis 450 'C und in 
Gegenwart geringer Mengen Wasser in der Gasphase an einem Festbettkatalysator enthaltend als kataly- 
tisch wirksame Verbindung TiOz. Ce02 oder Th02. vorzugsweise TiOa durchfuhrt. Es war sehr uberra- 
schend. da/5 diese lang untersuchte und sensible Umsetzung unter den drastischen Bedingungen einer 
Gasphasenreaktlon so au/Jerordentlich vorteilhaft verlauft. 

25 Es war zwar schon eine Gasphasencyclisierungsreaktion, namlich die Cyclisierung von Octadecandis- 

auredimethylester zu Cycloheptadecanon bekannt, jedoch wurde hierbei das gewunschte Cyclisierungspro- 
dukt nur in Ausbeuten von 14 % der Theorie (gaschromatographisch ermittelt) erhalten (vgl. Parfumer and 
Flavorist. Vol. 7 (1982). Seite 57). Das Hauptprodukt dieser Cyclisierungsreaktion war polymeres Material. 
Oberraschenderweise wurde welterhin gefunden. dafl auch die 2-fach ungesattigten 2.15-Diketone der 

30 Formein lib bis lie in der Gasphase an Katalysatoren enthaltend als katalytisch wirksame Verbindung TIO2, 
Ce02 Oder Th02 mit guten Ausbeuten cyclislert werden konnen. 

Das war besonders uberraschend, da aus J. Organometallic Chem. 264 (1984), Seiten 229-237, 
insbesondere 234, bekannt war, daB bei einem Versuch. das 2.15-Diketon der Formel He auf die bekannte 
Weise mit Diisobutyl aluminiumhydrid. Phenol und Pyridin zu cyclisieren, nur Ausbeuten von etwa 6 % der 

35 Theorie an dem entsprechenden cyclischen Keton erzieft werden konnten. 

Gegenstand der Erfindung ist daher insbesondere ein Verfahren zur Hersteilung von Muscon der 
Formel I 



40 




das dadurch gekennzeichnet ist. da/3 man offenkettige 2,15-Diketone der allgemeinen Fornfiel II 

CH3-CO-X-CO-CH3 (II) 

in der X fur einen der Reste 

^CH2)^2 (a) 

-CH = CH<CH2>-e CH = CH- (b) 

-CH2-CH = CH-(CH2>B CH = CH-GH2- (c) 

-CH2-CH2-CH = CH'(CH2 h CH = CH-CH2-CH2- (d) Oder 

-CH2-CH2-CH2-CH = CH^CH2 ^2 CH = CH-CH2-CH2-CH2- (e) steht. 

bei Temperaturen von 300 bis 400* C, vorzugsweise 350 bis 380 *C in Gegenwart von 5 bis 15 Gew.% 
Wasser, bezogen auf die Katalysatormenge, in der Gasphase an einem Festbettkatalysator enthaltend ais 
katalytisch wirksame Verbindung TIO2. Ce02 oder Th02. vorzugsweise einen Ti02-Katalysator. in Kontakt 
bringt und das sich hierbei durch intramolekulare Aldolkondensation bildende ungesattigte cyclische Keton 
katalytisch hydriert. 

Mit besonderem Vorteil gelingt die erfindungsgemSfle Aldolkondensation, wenn man die 2.15-Diketone 
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der allgemeinen Formel II mit einem Alkali- Oder Erdalkalimetalloxld dotierten TiOa-Kataiysator in Kontakt 
bringt. 

Da sich die 2,15-Diketone der allgemeinen Formel II nach den oben beschriebenen Verfahren in 
technisch einfacher Welse herstellen lassen, ergibt sich somit em technisch einfacher und vorteilhafter 
Syntheseweg zu dem begehrten Moschusriechstoff Muscon. 

Die Intramolekulare Aldolkondensation wird in der Gasphase bei einer Temperatur von 300 bis 400* C. 
vorzugsweise 350 bis 390* C, insbesondere 350 bis 380°C durchgefuhrt. Ms Katalysatoren fur das 
erfindungsgemSfie Verfahren venwendet man mit besonderem Vorteil TiOa. insbesondere mit Alkali-oder 
Erdalkalimetalloxiden dotiertes tiOc, d.h. etwa 2 bis 10 Gew.-% Na-O und Oder K-O enthaltendes TiOr. Die 
beschriebenen Katalysatoren konnen beispielsweise in Form von 2- bis 4-mm-Strangen oder in Form von 
Tabletten mit 3 bis 4 mm Durchmesser eingesetzt werden. Bei der Umsetzung in der Gasohase halt man 
zweckmafiig eine Katalysatorbelastung von 0.1 bis 30 g. insbesondere 1 bis 10 g. offenkettiges Diketon der 
Formel II pro g Katalysator und Stunde ein. 

Zur Durchfuhrung der Umsetzung wird im allgemeinen zunachst eine Losung der knstailin anfailenden 
Diketone der Formel II in einem inerten organischen Losungsmittel, wie Toluol oder einem Xylol, in einem 
Rohrreaktor verdampft und dann - gegebenenfalls zusammen mit einem Inertgas. wie Kchlendioxid oder 
Stickstoff - bei der gewiinschten Reaktionstemperatur gasformig uber den fest angeordneten Katalysator 
geleitet. Um gute Ausbeuten an cyclischem Keton zu erzielen. ist weiterhm der Zusatc von genngen 
Mengen an Wasser notwendig. um eine mogliche Verkokung des Katalysators zu unterbmden. Vorteilhaft 
arbeitet man mit 5 bis 15 Gew.% Wasser, bezogen auf die Katalysatormenge. 

Die Reaktionsprodukte werden mittels geeigneter Kuhlvorrichtungen kondensiert und gaschromatogra- 
phisch untersucht. Reaktionsprodukte mit noch unumgesetztem Ausgangsmaterial lassen sich gegebenen- 
falls erneut ohne weitere Reinigung direkt in die Cyclisierungsreaktion zurOckfuhren. 

Die be! dieser Aldolkondensation erhaltenen ungesattigten cycllschen Ketone der Formein Xa bis Xc 

^ ^ ^ 

(xa) (Xb), (Xc) 

werden anschlieflend inian sich bekannter Weise durch Hydrieren in Gegenwart von Pd-Katalysatoren m 
den gewunschten Moschusriechstoff Muscon uberfuhrt. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaiSen intramolekularen Aldolkondensation der 2,15-Diketone der Formel II 
und die anschlieflende katalytische Hydnerung kann der begehrte Moschusriechstoff Muscon tn ausgezeich- 
neten Ausbeuten erhalten werden. Durch Bereitstellen der neuen 2,15-Diketone der Formein lib bis lid 
sowie vorteilhaften Verfatiren zu deren Herstellung ergibt sich somit ein technisch einfacher und vorteilhafter 
Syntheseweg von gut zuQanglichen Ausgangsstoffen zu dem begehrten Muscon. 



Beispiel 1 



a) Herstellung von Adipindialdehyd (VII) 

In einem 4-1-Dreihalskolben wurden bei Raumtemperatur (RT) die folgenden Chemikanen vorgelegt: 
59 g (0,5 mol) 1 ,6-Hexandiol 

3.9 g (0,025 mol) 2.2,6,6-Tetramethyl-piperidin-1-oxyd 
3.0 g (0.025 mol) KBr 

7.8 g (0,05 mol) NaH2P0A x 2 H2O 

8.9 g (0.05 mol) NaH2P0ii x 2 H2O 
1 I CH2CI2 + 375 ml Wasser. 

Innerhalb von 2 Stunden (h) wurden anschiie/3end 567 g (0,51 mol) einer ca. 13 %igen waCrigen NaOCl- 
Losung zugetropft (leicht exotherm). Dabei anderte sich der pH-Wert der Reaktionslosung von 6.7 nach 6.0. 
Nach dem Zutropfen wurde 15 Minuten (min) bei RT nachgeruhrt. Nach dem Abtrennen aer organischen 
Phase wurde die wa/5rige Phase 2mal mit je 200 ml GH2CI2 extrahiert. die vereinlgten organischen Phasen 
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mit NaHC03-Losung neutral gewaschen und mit NaaSO* getrocknet. Nach dem Abfiltrieren von NaaSO^ 
wurde am Rotationsverdampfer das Losungsmlttel abdestilliert und vom Ruckstand ein Gaschromatogramni 
aufgenonrimen. 

Das Rohprodukt wurde direkt in der nachsten Stufe vinyliert. 



b) Herstellung von 1 .9-Decadien-3,8-diol (IX) 

0.81 1 einer 1,55 molaren Vinylmagnesiumchlorldlosung in Tetrahydrofuran (THF) wurden vorgelegt. 
Innerhalb von 1 h wurden 48.0 g Adipindialdehyd (roh, 80,5 %ig). gelost in 50 ml THF. unter Temperatur- 
kontrolle zugetropft und anschlje/3end 2 h nachgerOhrt. Nach der ubiichen Aufarbeitung verblleben 59.6 g 
eines hellgefben 6ls. das unter stark vermindertem Druck (Olpumpe) fraktionierend destilliert wurde. 

Die Ausbeute nach Destination (Kp'0.5 = 108 bis 110* C) betrug 36.4 g (91 %ig), entsprechend einer 
Ausbeute von 64 % der Theorie. 

c) Herstellung von 5.1 1-Hexadecadien-2.15-dion (lid) 

Ein Gemisch aus 36.4 g eines 91 %igen (entsprechend 0,19 mol) 1 .9-Decadien-3.8-diols und 74.5 g 
(0.61 mol) Acetessigsauremethylester wurde innerhalb von 3 h auf 200* C erhitzt. Bei ca. 160'C begann 
die Methanolabspaltung. anschlie/Jend die COz-Abspaltung. Insgesamt destillierten 14.1 g Niedersieder 
(Sdp. <70*C) ab. und es wurden 9,5 I CO2 (Theorie 10,2 \) abgespalten. Der Ruckstand (73.5 g) wurde 
anschliefiend unter stark vermindertem Druck (Olpumpe) fraktionierend destilliert. 

Die Ausbeute nach Destination (Kp-0.5 = 160 bis 170* G) betrug 38.6 g (81 %ig). entsprechend einer 
Ausbeute von 66 % der Theorie. Schmelzpunkt 54* C. 

^H-NMR (CDCI3): 5 = 1.32 (4H. m); 1.8-2.0 {4H. m): 2.1 (6H. s); 2,2-2.3 (4H, m); 2.5 {4H. b); 5.3-5.4 (4H. 
m); ^3C-NMR (CDCI3): 6 = 26.9; 28.9; 29,6; 32.3; 43.6; 128.6; 131.3: 207.4. 



d) Herstellung von Hexadecan-2.15-dipn 

38 g Hexadeca-5.11-dien-2.15-dion (0,152 mol) wurden in 200 ml Essigsaureethylester gelost und bei 
50 'C unter Standardbedingungen mit 1.9 g 10 %ig Pd/C hydriert. Man erhielt nach Umkristallisation aus 
Petrolether 25.8 g eines 97 %lgen Hexadecan-2.15-dions mit einem Schmelzpunkt von 80 C. Die Ausbeute 
betrug somit 66 % der Theorie. 



Beispiel 2 



a) Herstellung von 1 .10-Decandial (IV) 

Analog dem Verfahren gema/3 Beispiel la) wurden 37 g (0.2 mol) 1.10-Decandiol durch Oxidation in 
1. 10-Decandial uberfuhrt. Ausbeute: 31 g (79 %ig) entsprechend 73 % der Theorie. 



b) Herstellung von 3.13-Hexadecadien-2.15-dion (lib) und 5,11 -Hexadecadien-2,15-dlon (lie) 

1150 ml einer 0.783 molaren Losung von Trlphenyl-phosphin-2-oxopropylen in Dichlormethan (0.9 mol) 
wurden bei RT vorgelegt. Zu dem so erhaltenen Wittigreagenz wurde innerhalb von 2 h eine Losung von 
69.5 g 1. 10-Decandial (0.33 mol) in 250 ml Dichlormethan zugetropft (leicht exotherme Reaktion) und eine 
weitere Stunde nachgeriihrt. Zur Aufarbeitung wurde der Kolbeninhait eingeengt und der RQckstand mit 1 I 
Cyclohexan ausgeruhrt. Das auskristallisierte Phosphinoxid wurde abfiltriert und die Mutterlauge nochmals 
mit 300 ml kaltem Cyclohexan geruhrt. Nach dem Abtrennen der Restmenge-des Phosphinoxids wurde die 
Mutterlauge eingeengt und unter vermindertem Dmck (Olpumpe) fraktionierend destilliert. 

Die Ausbeute an 3.13-Hexadecadien-2,15-dion betrug 72 g (93 %ig) vom Sdp.: 136-139 C/0.03 mm. 
entsprechend einer Ausbeute von 81 % der Theorie. 

'3C-NMR (CDCI3): 6 = 197.4 (C-2. C-15); 147.6 (C-4. C-13); 131.4 (C-3. C-14) ; 32.3 (C-5. C-12) ; 29.2 
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(C-8. C-9) ; 29.1 (C-7, C-10) ; 28,2 (C-6, C-11) ; 26,7 (C-1. C-16): 

Die Auswertung der '^C-NMR-Daten der Reaktion$produkte zeigte, dafi bei der Destination 25 % der 
erhaltenen Verbindung der Formel Mb in die Verbindung der Fomnel IIC isomerisiert sind. 



12 3* 



15 16 




(lib) 



"SC-NMR (CDCb): « = 206.0 (C-2. C-1 5); 134.9 (C-5); 122.3 (C-4): 47.5 (C-3): 32.4 fC-6); 28.6 (C-7): 
0 



IS 



I 2^^u^;S T^B 9 10 11 12 13 1^ 



(lie) 



20 



25 



30 



Beispiele 3 bis 8 

Jeweils eine Losung von 1.5 g eines gemafl Beispiel 1 erhaltenen Hexadecan-2,15-dions (lla) in einem 
Gemisch aus 20 ml Dekalin und 10 nnl Toluol wurde in einem Rohrreaktor verdampft und dann zusammen 
mit Stickstoff bei der in der Tabelle angegebenen Reaktionstemperatur gasformig uber emen in einer Saule 
(d = 22 mm; Lange = 50 cm) test angeordneten Katalysator der aus der TabeJIe ersichtlichen Zusammen- 
setzung in Form von 2 bis 4 mm Strangen geleitet. In den Beispielen 1 bis 4 wurden dem Reaktionsge- 
misch aufierdem die aus der Tabelle ersichtliche Menge Wasser zugesetzt. 

Die Reaktionsprodukte wurden mittels einer geelgneten Kuhlvorrichtung kondensiert. anschlieflend 
gaschromatographisch untersucht und dann in Gegenwart von Pd-Katalysatoren hydriert. 

Die Reaktionsbedingungen sowie die erzielten Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt 

0 U 

CH3 y^f^l 
H2 
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Beispiel 9 

5 

Eine Losung von 4.5 g eines analog Beispiel 1a bis c hergesteliten 5,11-Hexadecadien-2.15-dions lid in 
20 ml Toluol pro Stunde (LHSV = 0,03) wurde unter Zusatz von 5 ml Wasser h in einem Rohrreaktor 
verdampft und zusammen mit 10 L N2 h und bei 380 ' C gasformig uber einen in einer Sauio (d = 22 mm; 
1 = 50 cm) fest angeordneten Katalysator bestehend aus Ti02 und 2 % Na-O in Form von 2 bis 4 mm- 
10 . Strangen geleitet. Die Reaktionsprodukte wurden mitteis einer geeigneten Kuhlvorrichtung kondensiert und 
anschliefiend gaschromatographisch untersucht. 

Man erhielt bei einem Umsatz von 66 % eine Selektivitat an Hexadeiiydromuscon von 63 % der 
Theorie. 

15 

Anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Muscon der Formel I 



O 




dadurch gekennzeichnet. dafl man offenkettige 2.15-Diketone der allgemeinen Formel II 

CH3-CO-X-CO-CH3 (II) 

In der X fur einen der Reste 

-(-CH2-) (a) 

-CH = CH-(-CH2-)s CH = CH- (b) 

-CH2-CH = CH-(-CH2-) 6 CH = CH-CH2- (c) 

-CH2-CH2-CH = CH-(-CH2-)4 CH = CH-CHc-CHr- (d) Oder 

-CH2-CH2-CH2-CH = CH-(-CH2-) 2 CH = CH-CH2-CH2-CH2- (e) Stem. 

be! Temperaturen von 300 bis 400* C in Gegenwart von 5 bis 15 Gew.% Wasser. bezogen auf die 
Katalysatormenge. in der Gasphase an einem Festbettkatalysator enthaitend als katalytisch wirksame 
Verbindung TiO:, CeOo Oder ThO^ rn Kontakt bringt. und das sich hierbei durch intramolekulare Aldolkon- 
densation bildende ungesattigte cyciische Keton katalytisch hydriert. 

2. Verfahren zur Herstellung von Muscon gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. oaB man die 
2,15-Diketone der allgemeinen Formel II bei Temperaturen von 350 bis 380 'C mit dem Katalysator in 
Kontakt bringt. 

3. Verfahren zur Herstellung von Muscon gemafi Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafi man die 
2.15-Diketone der allgemeinen Formel II mit einem Ti02-Katalysator m Kontakt bringt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Muscon gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daC man die 
2.15-Diketone der allgemeinen Formel II mit einem mit Alkali- Oder Erdalkalimetalloxiden dotierten Ti02- 
Katalysator in Kontakt bringt. 

5. Offenkettige 2-fach ungesattigte 2.15-Diketone der allgemeinen Formel II 
CH3-CO-X-CO-CH3 (II), 

in der X fur einen unverzweigten Alkadienylenrest der Struktur 

-CH = CH-(-CH2-)^ CH = CH- (b). 

-CH2-CH = CH-(-CH2-) 6 CH = CH-CH2- (c) 

Oder CH2-CH2-CH = CH-<-CH2-) 3 CH = CH-CH2-GH2- (d) steht. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Gemisches der 2-fach ungesattigten 2,15-Diketone der Formein lib 
und lie gemafl Anspruch 5 

CH3-CO-CH = CH-(-CH2-)8 CH = CH-C0-CH3 (lib) 
CH3-CO-CH2-CH = CH-(-CH2- J -CH = GH-CHs-CO-CHs (lie), 
dadurch gekennzeichnet, dafl man 1J 0-Decan-diol der Formel 111 
OH-GH2-(-CH2-) 5 CH2-OH (III) 
oxidativ dehydriert. 
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das dabei erhaltene 1.10-Decan-dial der Formel IV 
0HC-(-CH2-) g CHO (IV) 

einer WIttig-Reaktion mil 2 Mol eines 2-Oxo-propenyl-triphenylphosphonlumsalzes der Formel V 
? ® 

5 CH3- C -C = P (Phenyl)3 Y® (V). worin 

Y® fur CC", Br~ Oder HSO4® steht, unterwirft und das Reaktionsprodukt destilllert. 

7. Verfahren zur Herstellung des 2-fach ungesattiglen 2,15-Diketons der Formel lid gema/5 Anspruch 5 
" CH3-CO-CH2-CH2-CH = CH-(-CH2-) 4 CH = CH-CH2-CH2-CO-CH3 (lid). 

dadurch gekennzeichnet. da/3 man 
70 A. 1 ,6-Hexan-diof der Formel VI 

HO-CH2-(-CH2-) 5 CH2-OH 3 (VI) 
oxidativ dehydriert, 

B. den dabei erhaltenen Adipindialdehyd der Formel VII 
0HC-(-CH2-) ^ CHO (VII) 

IS mit je 2 Mol eines Vinylmagneslumhalogenids der Formel VIII 
CH2=CH-Mg-HaI (VHI), 

in der Hal fur CI Oder Br steht, in einer Grignard-Reaktion umsetzt und 

C. das dabei erhaltene 1 ,9-Decadien-3,8-diol der Formel IX 

20 OH OH 

CH2=CH-CH-(-CH2-)-CH-CH=CH2 (IX) 
4 

einer Carroll-Reaktlon mit einem Acetesslgsaurealkylester unterwirft. 

8. Verfahren zur Herstellung von Muscon gemafi Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. da/3 man ein 
offenkettiges 2.15-Diketon der Formein lla oder lid 

CH3-CO-(-CH2-) -7PO-CH3 (lla) 

CH3-CO-CH2-CH2-CH = CH-(-CH2-) 3 OH = CH = CH2-CH2-CO-CH3 (lid) 
30 mit dem Katalysator in Kontakt bringt. das auf folgende Weise hergestellt wurde: 

A. Oxidatives Dehydrieren von 1 .6-Hexan-dlol der Formel VI 
H0-CH2-(-CH2-)4 CH2-OH (VI) 

B. Grignard-Reaktion des dabei erhaltenen Adipindialdehyds der Formel VII 
0HC-(-CH2-)^ CHO (VII) 

mit je 2 Mol eines Vinylmagneslumhalogenids der Formel VIII 
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CH2=CH-Mg-Hal (VIII). 
worin Hal fur CI oder Br steht, 

C. Carroll-Reaktion des dabei erhaltenen 1 .9-Decadien-3,8-diols der Formel IX 

I 

I OH OH 

; CH2=CH-CH-(-CH2-)-CH-CH=CH2 (IX) 



mit einem Acetesslgsaurealkylester und 

D. ggf. anschliefiende katalytische Hydrierung des dabei erhaltenen offenkettigen Ketons der Formel 

lid. 

9. Verfahren zur Herstellung von Muscon gemai3 Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. da/5 man ein 
offenkettiges 2,15-Diketon der Formein lla oder ein Gemlsch der 2.15-Diketone der Formein lib und lie 
CH3-CO-(-CH2-) :iPO-CH3 Ha 
CH3-CO-CH = CH-(-CH2-) 8 CH = CH-CO-CH3 lib 
CH3-CO-CH2-CH = CH-(-CH2-) 6 CH = CH-CH2-CO-CH3 IIC 
mit dem Katalysator in Kontakt bringt. das auf folgende Weise hergestellt wurde: 

A. Oxidatives Dehydrieren von 1.10-Decandiol der Formel III 
OH-CH2-(-CH2-) 8 CH2-OH (III), 

B. Wittlg-Reaktlon des dabei erhaltenen l.10-Decandial der Formel IV 
0HC-(-CH2-) g CHO (IV) 

11 
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mit je 2 Mol eines 2-Oxo-propenyl-triphenylphosphoniumsal2es der Formel V 
? ® 

CH3- C -C = P (Phenyl)3 Y® (V). worm 
Y® fUr Cr. Br- Oder HSO4® steht, und 

C. ggf. anschliei3ende katalytische Hydrierung des dabei erhaltenen Qemisches der 2.5-Diketone der 
Formein Mb und lie. 

10. Verwendung der offenkettigen 2-fach ungesattigten 2.15-Diketone der allgenr^einen Formein lib. lie 
und lid gemad Anspruch 5 

CH3-CO-CH = CH-(-CH2-) 8 = CH-CO-CH3 (lib) 
CH3-CO-CH2-CH = CH-(-CH2- 6 -CH = CH-CH2-CO-CH3 (Mc). 
CH3-CO-CH2-CH2-CH = CH-(-CH2-) ^ CH = CH-CH2-CH2-CO-CH3 (Hd) 
als Zwischenprodukte zur Herstellung von Muscon der Formel 1 
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